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新 型 三 聚 氰 胺 -尿素 -甲醛 树脂 的 制备 * 
一 用 高 浓度 甲醛 和 大 豆 和 蛋白 降解 液 制备 MUF 
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摘 要 以 三 聚 氰 胺 、 高 浓度 甲醛 .尿素 和 大 豆 蛋白 (SPD 降 解 液 为 原料 , 合成 了 三 聚 氰 胺 -尿素 -甲醛 树脂 (MUF)。 对 比 改 性 后 
MUF 的 性 能 , 并 借助 核磁 共振 (*C-NMBR)、 红 外 光谱 (FT-IR) 和 动态 热机 械 性 能 (DMA) 分 析 了 改 性 后 MUF 的 结构 变化 和 热机 
械 性 能 。 结 果 表 明 , 用 高 浓度 甲醛 合成 的 MUF 游离 甲醛 降低 了 52%, 制备 的 刨花板 内 结合 强度 和 静 曲 强度 分 别提 高 了 25% 
和 64%。 用 高 浓度 甲醛 和 SPI 降 解 液 合成 的 MUF 游离 甲醛 降低 了 56%, 制备 的 刨花板 内 结合 强度 和 静 曲 强度 分 别提 高 
48% 和 97%。FT-IR 分 析 结 果 表 明 , 和 蛋白质 降 解 液 与 MUF 树脂 发 生 了 交 联 反 应 。*C-NMR 和 DMA 测试 结果 表明 , 用 高 浓 
醛 制 备 的 MUF 树脂 亚 甲 基 醚 键 含量 较 高 , 树脂 体系 缩聚 度 高 , 树脂 具有 很 高 的 初始 强度 , 但 是 热 稳定 性 较 差 。 用 高 淋 
醛 和 SPI 降 解 液 制备 的 MUF 树 脂 , 树脂 体系 具有 较 高 的 缩聚 度 , 亚 甲 基 桥 键 含量 明显 升 高 , 能 部 分 抵消 醚 键 在 高 温 下 上 断 
重 排 带 来 的 不 稳定 性 , 使 树脂 具有 较 高 的 热机 械 性 能 、 热 稳定 性 和 较 低 的 游离 甲醛 。 
关键 词 有 机 高 分 子 材料 , 三 聚 氰 胺 -尿素 -甲醛 树脂 , 高 浓度 甲醛 , 大 豆 蛋 白 , 结构 特征 , 热 性 能 
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ABSTRACT A new melamine-urea-formaldehyde (MUF) resin was prepared with concentrated formal- 
dehyde and degradated liquid of soy-protein as raw materials . The molecular structure and thermal me- 
chanical properties of MUF resin were characterized by “C-NMR, FT-IR and DMA. The prepared MUF 
resins were used as bonding material to fabricate particleboards and then their bonding strength and 
modulus of rupture(MOR)as well as free formaldehyde content were also examined. The results show 
that with the MUF resin synthesized merely with concentrated formaldehyde (hereinafter named MUF 
resin-F), the bonding strength and MOR of the fabricated particleboard increased by 25% and 64%, and 
the free formaldehyde content decreased by 52%; however, with the MUF resin synthesized jointly with 
concentrated formaldehyde and degradated liquid of soy-protein (herinafter named MUF resin-FP), the 
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bonding strength and MOR of the fabricated particleboard increased by 48% and 97% respectively, and 
the free formaldehyde content decreased by 56%. The FT-IR results indicated that the degradated liquid 
of soy-protein did react with MUF. C-NMR and DMA results indicated that the MUF resin-F has high 
amount of ether bond and high condensation degree, high initial strength and low thermal stability; in the 
contrast, the MUF resin-FP has high condensation degree and high amount of methylene bridge bond, 
which can offset the instability induced by the fracture and rearrangement of ether bonds. In sum, the 
newly synthesized MUF resin-FP possesses good thermal mechanical properties, high strength and low 


free formaldehyde content. 


KEY WORDS organic polymer materials, MUF, high concentration formaldehyde, soy-protein, struc- 


ture characteristics, thermal mechanical properties 


脲醛 树脂 胶 黏 剂 (UF) 是 一 种 开发 应 用 较 早 的 热 
固 性 高 分 子 合成 树脂 , 制造 工艺 简单 .原料 价格 低 
且 易 得 、 初 务 度 大 和 粘 接 强 度 高 ,广泛 应 用 于 木材 工 
业 中 的 刨花板 、 胶 合板 ,中 密度 纤维 板 。 但 是 脲醛 树 
脂 胶 符 剂 的 耐水 性 差 、 脆 性 大 \ 耐 老化 性 差 、 储 存 期 
短 ` 游 离 甲醛 含量 高 ,严重 影响 脲醛 树脂 胶 符 剂 制品 
的 质量 "”。 三 聚 氰 腕 改 性 脲醛 树脂 不 仅 能 提高 耐水 
生 , 还 能 降低 游离 甲醛 。 三 聚 握 胺 -尿素 -甲醛 
MUP) 树 脂 , 是 最 具 应 用 前 景 的 共 缩 聚 树脂 之 一 。 
晶 是 三 聚 氰 胺 的 成 本 较 高 , 只 能 用 在 一 些 要 求 比较 
高 的 人 造 板 上 "。 

近年 来 随 着 石油 危机 的 出 现 和 人 们 环保 意识 的 
提高 , 开发 和 应 用 天 然 胶 番 剂 逐 渐 受 到 重视 ""。 在 
合成 的 和 天 然 可 再 生 胶 黏 剂 中 , 有 关 大 豆 蛋 白 胶 番 
剂 的 研究 是 近期 的 研究 热点 2”。 大 豆 和 蛋白 改 性 的 
方法 很 多 , 其 中 碱 、 酸 、 脲 改 性 是 最 常用 的 中 。 但 是 ， 
与 合成 树脂 相 比 改 性 大 豆 蛋 白 的 耐水 性 和 胶合 性 能 
还 有 待 提 高 。 将 生物 质 大 豆 和 蛋白 与 合成 树脂 交 联 共 
聚 或 共 混 以 降低 合成 树脂 的 成 本 和 游离 甲醛 , 是 木 
材 胶 黏 剂 新 的 研究 热点 性 吕 。 

大 量 研究 证 实 , 诸如 三 聚 氰 胺 -甲醛 树脂 ""、 聚 
丙烯 酸 酚醛 树脂 路 \ 环 氧 丙 烷 - 氨 术 生物 等 合 
成 树脂 , 以 及 乙 二 醛 外 成 二 醛 下 双 氰 胺 路 、 马 来 酸 
本 2 多 异氰酸酯 "等 官能 度 >2 的 交 联 剂 , 都 能 与 大 
豆 蛋 白 残 基 反 应 。 通 过 与 残 基 的 交 联 反应 对 大 豆 蛋 
白 易 破坏 的 次 级 结构 进行 补充 和 增强 , 从 而 提高 胶 
黏 剂 的 内 聚 强度 。 本 文 加 入 大 豆 蛋 白 降 解 液 进行 改 
性 制备 MUF, 并 分 析 其 相关 性 能 。 


1 实验 方法 
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1.1 实验 用 材料 
大 豆 分 离 蛋 白 (简称 SPL 蛋白 质 含量 90%); 甲 
醛 , 含量 37%, 分 析 纯 ; 高 浓度 甲醛 , 甲醛 含量 50%; 
杂 木 刨 花 : 含水 率 5%; 其 他 的 化 学 试剂 如 NaOH、 尿 
素 等 均 为 分 析 纯 。 
1.2 大 豆 和 蛋白 降解 和 性 能 测试 
在 常温 下 向 配 有 机 械 搅拌 棒 、 温 度 计 和 冷凝 管 


的 圆 底 三 口 烧瓶 中 加 入 150 g 质 量 分 数 为 9% 的 
NaOH 溶液 , 并 启动 机 械 搅 拌 棒 搅 拌 。 将 其 升温 
90C 后 加 入 84g 分 离 大 豆 蛋 白 , 有 反应 3 后 冷却 放 
料 , 得 到 茶 褐色 透明 液体 。 大 豆 蛋 白 降解 液 固 含量 
为 36%, 笑 度 为 32.5 mPa.s。 
1.3 大 豆 蛋 白 降 解 液 改 性 三 聚 氰 胺 -尿素 -甲醛 树脂 

在 常温 下 向 配 有 机 械 搅拌 棒 、 温 度 计 和 冷凝 管 
的 圆 底 三 口 烧瓶 中 加 入 高 浓度 甲醛 97.8 g, 调 pH 值 
至 9.2, 然后 升温 至 50'C 。 加 第 一 次 尿素 (U1)37.6 g 
和 一 定 比 例 的 大 豆 和 蛋白 降解 液 , 加 第 一 次 三 聚 氰 胺 
(M1)5.95 g, 升温 至 92°C, 调节 pH 至 5.2-5.3, 反应 至 
黏度 90 mPa.s, 调节 pH 至 8.7- 8.9, 降温 至 86- 
88'C 。 当 pH 值 降 至 8.0-8.5 时 加 第 二 次 三 聚 氰 胺 
(M2)34.725 g, 保温 反应 至 水 混合 性 100%, 立即 调 
pH 值 至 9.0, 降温 。 当 温度 降 至 4$SC 时 添加 第 二 次 
尿素 (U)8.5$ g, 在 pH 值 为 8-8.5 条 件 下 放 料 保存 。 
SPI 降解 液 的 加 入 量 分 别 为 0%、5%、10% 和 20% 时 
制备 的 改 性 三 聚 氰 胺 -尿素 -甲醛 树脂 , 分 别 记 为 
HMUF。、SIHMUF、S,HMUF、S;3HMUF。 用 相同 的 方 
法 , 用 普通 甲醛 制备 相同 摩尔 比 的 三 聚 握 胺 -尿素 - 
甲醛 树脂 , 记 为 MUF。。 

参照 国标 GB/T 14074 一 2006 中 规定 的 方法 测 
定 胶 颖 剂 的 笑 度 、 固 含量 .pH 值 、 游 离 甲 醛 含量 。 
1.4 刨花板 制备 和 性 能 测试 
制备 尺寸 为 350x310x10 mm 的 单 层 刨花板 , 以 
喷 胶 方式 施 胶 , 施 胶 量 为 刨 花 固体 含量 的 10%。 采 用 
三 段 式 热 压 工艺 曲线 , 热 压 压力 最 大 值 33 kg/cm2, 热 
压 温 度 为 140C, 热 压 时 间 为 8 min。 将 制备 出 的 板 
材 表面 砂 光 处 理 后 , 测量 干 状 内 结合 强度 等 , 方法 参 
见 GB/T 17657-1999 。 
1.5 性 能 测试 和 表征 

用 Bruker Avance 高 分 辩 超 导 超 频 核磁 共振 仪 
进行 核磁 共振 (3C-NMR) 分 析 。 样 品 处 理 : 用 气 代 
二 甲 基 亚 砚 (DMSO-do) 作 为 溶剂 , 样品 与 溶剂 各 取 
300 /注入 核磁 管 中 溶 解 摇 匀 。 测 定 参数 为 脉冲 序 
列 zgig, 内 标 为 DMSO-ds 累加 次 数 500-800 次 , 测 
量 谱 宽 39062.5 Hz。 
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] Varian 1000 傅立叶 变换 红外 光谱 仪 进行 红 
外 光谱 (FTIR) 分 析 , KBr 压 片 法 , 扫描 范围 400- 
4000 ecm-'; 扫描 32 次 。 

3 NETZSCH DMA-242 测试 仪器 进行 动态 热 
机 械 性 能 (DMA) 分 析 ; 分 析 软 件 为 NETZSCH Prote- 
us; 采用 三 点 弯曲 模式 , 升温 速率 5 K/min, 温度 范围 
40-300'C, 频率 50 Hz, 动态 力 为 1.5 N; 杨 木片 试 件 
规格 为 50 mmx10 mmx3 mm, 涂 胶 量 为 0.125 g。 


2 结果 和 讨论 


2.1 SPI 的 降解 和 对 MUF 的 改 性 机 理 

大 豆 蛋 白 分 子 具有 球形 结构 , 内 部 隐藏 着 很 多 
玻 水 基 团 和 活性 基 团 。 只 有 把 球状 蛋白 降解 , 将 疏 
水 基 团 和 活性 基 团 暴露 出 来 , 才能 产生 活性 点 。 大 
豆 蛋 白 含 有 多 种 氨基 酸 , 甲醛 可 以 与 氨基 酸 链 末端 
氨基 反应 , 如 甘氨酸 、 赖 氨 酸 、 组 氨 酸 和 精 氨 酸 的 胺 
基 。 大 豆 和 蛋白 的 降解 示意 图 如 下 , 以 甘氨酸 为 例 : 


A 
SPI—protein 5 SPI_CH 


~cooH 


在 MUF 的 制备 过 程 中 , 在 加 入 SPI 降解 液 后 
体系 发 生 多 种 反应 : (DSPI 降解 液 与 甲醛 的 反应 ; 
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胶合 强度 提高 。 并 且 在 最 终 交 联 形成 的 网 状 分 子 链 
中 引入 有 具有 可 降解 的 大 豆 蛋 和 白 结构 , 当 材 料 废弃 埋 
入 土壤 中 微生物 的 作用 使 降解 作用 提高 。 
2.2 SPI 降 解 液 改 性 MUF 的 物理 化 学 性 能 

表 1 给 出 了 用 普通 甲醛 制备 的 三 聚 氰 胺 -尿素 - 
甲醛 树脂 (MUFo、 用 高 浓度 甲醛 制备 的 三 聚 氰 胶 - 尿 
素 - 甲 醛 树 脂 (CHMUFw 和 用 高 浓度 甲醛 和 SPI 降 解 液 
制备 的 三 聚 氰 胺 -尿素 -甲醛 树脂 (SIHMUF、 
S,JHMUF、S;3HMUF) 的 基本 性 能 。 由 表 1 可知, 相对 
于 用 普通 甲醛 制备 MUF。, 用 高 浓度 甲醛 制备 的 
HMUF, 黏 度 、 固 含量 显著 增加 , 游离 甲醛 含量 由 原 
来 的 0.136% 降 至 0.066%, 游离 甲醛 含量 降低 了 
52%, 人 刨花板 内 结合 强度 和 静 曲 强度 分 别提 高 
25% 和 64%。 根 据 化 学 平衡 原理 , 提高 甲醛 浓度 可 
促使 反应 的 正 向 进行 , 最 终 反应 比较 完全 , 体系 缩聚 
度 和 交 联 度 提高 , 因此 消耗 的 甲醛 多 游离 甲醛 相应 
的 减少 , 树脂 的 强度 也 随 之 提高 。 

在 制备 HMUF。 的 基础 上 加 入 大 豆 蛋 白 降 解 液 , 
进行 进一步 改 性 。 当 加 入 10% 大 豆 蛋 白 降解 液 时 ， 
S:HMUF 的 性 能 最 好 。 与 MUF。6 相 比 , SHMUF 游离 
甲醛 含量 降低 了 56%, 内 结合 强度 和 静 曲 强度 分 别提 


@ 尿 素 与 甲醛 的 羟 甲 基 化 反应 ; @@ 羟 甲 基 脲 与 三 
聚 氰 胺 的 反应 ; 由 羟 甲 基 有 蛋白 与 三 聚 氰 胺 的 反应 ， 
反应 式 为 : 


O O 
HCHO Hoh2c CH2OH 
i = NA 


NHCH2OH 
SEI-CH HCHO w SPI_cH 

入 cooH NcooH 
NHCH2OH 


NHCH2OH NHCH mw 
/ NA pa 


NH2 
SPI_CH + ”HcHO, SPI_CH S 小 人 人 
入 CooH 人 人 Ncoon WW Ny “NHCH,OH 
HN Ny 


NH, 


SPI 降解 液 与 三 聚 氰 胺 -尿素 -甲醛 发 生 交 联 反 
应 形成 足够 的 化 学 键 和 结构 紧凑 的 骨架 , 是 树脂 的 


高 48% 和 97%。 其 原因 是 , 大 豆 蛋 白 经 降解 后 变 成 氮 
基 酸 或 多 肽 的 混合 体 , 同时 活性 基 团 也 暴露 出 来 , 加 
入 10% 大 豆 和 蛋白 降解 液 可 最 大 程度 与 MUF 发 生 交 
联 反应 。 但 是 加 入 量 过 大 时 , 过 多 分 子 量 不 高 的 SPI 
降解 液 独立 存在 MUF 中 , 反而 使 MUF 的 性 能 降低 。 
2.3 C-NMR 分 析 

以 83 ppm 处 甲 二 醇 为 基准 峰 对 所 有 吸收 峰 进 
行 积分 , 然后 对 所 有 亚 甲 基 碳 积分 面积 求 和 , 计算 各 
类 型 化 学 键 积分 值 与 总 亚 甲 基 碳 积分 值 的 比值 为 各 
类 型 亚 甲 基 碳 百 分 含 量 。 结 合 2.1 节 的 结论 , 对 
MUF。、HMUF。、S;HMUF 进行 定量 核磁 共振 分 析 , 树 
脂 *C-NMR 谱 图 分 别 在 图 1、 图 2 和 图 3 中 给 出 , 定 
量 分 析 结 果 列 于 表 2。 


表 1 三聚氰胺 -尿素 -甲醛 树脂 的 性 能 
Table 1 Performance of resin 


Viscosity Solid content Free formaldehyde Density 


Resins 


Bonding strength MOR 


/mPa.s /% /g.cm” /MPa /MPa 

MUF。 72 S77 0.136 0.73 0.87 土 0.12 14.8 
HMUF。 410 67.0 0.066 0.73 1.09+0.14 24.3 
SIHMUF 740 60.6 0.065 0.77 1.23+0.04 25;8 
S:HMUF 835 07.4 0.060 0.76 1.29+0.09 29.2 


SHMUF 812 66.0 0.083 0.73 1.21+0.16 28.8 
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由 表 2 的 谱 峰 归属 可 知 , 在 *C 核 磁 共 振 吸 收 峰 
谱 图 中 , 羟 甲 基 化 产物 中 羟 甲 基 基 团 对 应 的 化 学 位 
移 分 布 于 63-65 ppm, 54-56 ppm 和 46-48 ppm 的 吸 
收 峰 以 亚 甲 基 桥 键 为 主 , 亚 甲 基 醚 键 的 化 学 位 移 主 
要 分 布 于 67-70 ppm, 74-75 ppm 和 77-78 ppm 化 学 
位 移 范 围 的 吸收 峰 归 属于 三 聚 氰 胺 与 尿素 共 缩 聚 反 
应 产生 的 亚 甲 基 醚 键 , 亦 可 作为 共 缩聚 反应 的 特征 
吸收 区 外。 

羟 甲 基 是 树脂 分 子 链 增加 、 交 联 反 应 的 基础 和 


Me 


1 LE 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
175 165 155 145 135 125 115 105 95 85 75 65 55 45 35 


Chemical shifts { ppm 


1 MUF。"”C-NMR 谱 图 
Fig.1 "C-NMR spectrum of sample MUF。 


| 


1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
175 165 155 145 135 125 115:105 95 85 75 #65 55 45 35 
Chemical shifts /ppm 


2 HMUF。"C-NMR 谱 图 
Fig.2 "C-NMR spectrum of sample HMUF, 


1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 h 
175 155 135 115 95 75 55 35 
Chemical shifts /ppm 


3 SIHMUF “C-NMR 谱 图 
Fig.3 “C-NMR spectrum of sample S,HMUF 
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前 提 , 最 终 树 脂 产品 中 羟 甲 基 的 含量 反映 树脂 缩 育 
的 程度 。 羟 甲 基 仿 量 越 高 则 加 成 反应 进行 的 比较 彻 
底 和 完全 , 而 亚 甲 基 桥 键 和 亚 甲 基 醚 键 是 通过 反应 
过 程 消 耗 羟 甲 基 转 化 出 来 的 。 亚 甲 基 桥 键 和 醚 键 所 
占 比 例 较 高 则 缩聚 程度 越 深 , 树脂 的 强度 越 高 。 
MUF。 中 羟 甲 基 含 量 49.6%、 亚 甲 基 桥 键 16.4%、 亚 甲 
基 醚 键 18.5%, 三 聚 握 胺 与 尿素 共 缩 聚 反 应 生成 的 
亚 甲 基 醚 键 10.3%。HMUF, 中 羟 甲 基 含 量 44.1%、 
亚 甲 基 桥 键 12.7%、 亚 甲 基 醚 键 28.3%, 三 聚 氰 胺 与 
尿素 共 缩 聚 反应 生成 的 亚 甲 基 醚 键 10.8%。MUF。 
和 HMUF。 亚 甲 基 桥 醚 键 含量 分 别 为 34.9% 和 41%， 
HMUF, 亚 甲 基 桥 醚 键 含量 高 于 MUF。 说 明 高 浓度 
甲醛 制备 的 三 聚 握 胺 -尿素 -甲醛 树脂 体系 的 缩聚 度 
高 。 也 说 明 HMUF。 消 耗 的 甲醛 量 亦 大 , 则 树脂 中 残 
留 的 游离 甲醛 含量 亦 低 , 这 些 与 实测 结果 吻合 。 高 
浓度 甲醛 影响 脲醛 树脂 缩聚 度 , 甲醛 浓度 提高 使 反 
应 速率 提高 , 缩聚 反应 加 快 , 醚 键 含量 提高 使 树脂 缩 
聚 度 提 高 , 树脂 胶合 强度 提高 , 这 正 是 HMUF, 内 结 
合 强度 和 弹性 模 量 显著 增加 的 原因 。 
但 是 , 用 高 浓度 甲醛 制备 的 三 聚 握 胺 -尿素 - 甲 
醛 树脂 含有 大 量 的 醚 键 , 影响 树脂 的 使 用 性 能 。 因 
此 , 在 HMUF, 制 备 的 过 程 中 加 入 SPI 降 解 液 进行 改 
性 。SJHMUF 中 羟 甲 基 含量 48.0%、 亚 甲 基 桥 键 
19.0%、 亚 甲 基 醚 键 27.8%, 三 聚 氰 胺 与 尿素 共 缩 聚 
反应 产生 的 亚 甲 基 醚 键 3.4%. SJHMUF 亚 甲 基 桥 醚 
键 含量 为 46.8%, 高 于 HMUF。 因此 S,JHMUF 树脂 
强度 高 于 HMUF。 并 且 SJHMUF 树脂 桥 键 含量 明显 
提高 , 树脂 强度 提高 也 有 助 于 改善 树脂 的 耐 热 性 能 。 

结合 前 面 的 强度 数据 , 用 高 浓度 甲醛 和 SPI 降 
解 液 制备 三 聚 氰 胺 -尿素 -甲醛 树脂 , 树脂 的 缩聚 程 
度 和 桥 键 含量 显著 提高 , 从 而 提高 了 树脂 机 械 性 能 
和 降低 了 树脂 游离 甲醛 含量 。 
2.4FT-IR 分 析 

参照 文献 [23-26] 完 成 三 聚 氰 胺 -尿素 -甲醛 树脂 
各 吸收 峰 对 应 官能 团 的 归属 : 在 3300-3500 cm 为 
N-H 伸 缩 振动 峰 , 1660 cm 为 C=O 振动 吸收 峰 ， 
1553 cm 为 三 嗪 环 中 的 N-C=N 的 弯曲 与 环 的 变形 
振动 吸收 峰 , 1372 cm 为 -CH 的 弯曲 振动 吸收 ， 
1257 cm 为 CHO- 反 对 称 伸缩 、1130 cm: 为 C-O-C 
对 称 伸缩 振动 , 1000 cm 左右 为 -CHOH 强 吸收 峰 ， 
羟 甲 基 中 C-0O 的 伸缩 振动 以 及 N- 也 摇摆 振动 吸收 ， 
900 cm 为 三 嗪 环 中 的 C 与 邻近 环 外 的 再 之 间 形 成 
的 C-H 变 形 振动 吸收 峰 , 815 cm: 是 三 聚 氰 胶 的 面 外 
环 振动 特征 吸收 峰 , 770 cm 附近 吸收 峰 为 酰胺 中 的 
C-H 变 形 振动 。 
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表 2 三 聚 氰 胺 -尿素 -甲醛 树脂 ”C-NMR 主要 谱 峰 归属 和 定量 分 析 结 果 
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Table 2 “C-NMR main peak assignment and percentage values for various methylenic 


carbons of fomaldehyde portions of melamine-urea-formaldehyde resin 


Structures ee MUFE。 HMUPF, S;:HMUF 
shifts / ppm 
-NH-CH»-NH- 46-48 10.7 10;5 13.9 
-NCCH-)-CH-NH- 54-56 S$:7 2 人. 
Total 16.4 12,7 19:0 
CH;OH/-CH;O CH; 49-50 
M-NH-CHOHU-NH-CHOH 63-65 49.6 44.1 48.0 
-NHCH,;OCH,:(NH-/-OH) 67-70 18.5 28;3 学 V 
-NHCH,OCH; 72-73 4.0 4.0 ] 2 
M-N(CH;-)-CH-O-CH;-N(CH;-)-U 74-75 
10.5 10.8 3.4 
M-NH-CH;-O-CH;-N(CH;-)-U 77-78 
HOCH,OH 82.4-82.5 
HOCHOCEHOH 86.2-86.3 1.0 0.2 0.1 
HOCH,OCH; 89-90 
(CH;-)HN-CO-NH(CH;-) 158-158.6 
HN-CO-NH(CH;-) 159.2-159.8 
HN-CO-NH,; 161-162 
-Nm 167-167.6 
-Naca 166.4-166.6 
-ea 165.4-166.5 
图 4 给 出 了 MUF。HMUF。6 和 S;HMUF 树脂 红外 


, 可 见 三 种 树脂 峰 形 基本 一 致 。 但 是 SHMUF 


1600-1630 cm 酰胺 特征 峰 吸 


收 谱 带 由 明显 双肩 峰 变 成 单 肩 峰 , 表明 和 蛋白 质 基 团 


增加 。 由 此 可 以 推 听 , 蛋白 质 的 游离 氮 基 、 羧 基 与 三 
聚 握 胶 -尿素 -甲醛 树脂 发 生 了 交 联 反应 。 
2.5 DMA 分 析 


5 分 别 给 出 了 普通 甲醛 制备 的 三 聚 氰 胺 - 尿 


素 -甲醛 树脂 (MUF0)、 高 浓度 甲 醋 制备 的 三 聚 氰 


尿素 


胶 - 


-甲醛 树脂 (CHMUFw 和 10%SPI 降 解 液 与 高 浓度 


甲醛 制备 的 三 聚 氰 胺 -尿素 -甲醛 树脂 (SJHMUF) 在 
1% 和 氧化 铵 作用 下 的 动态 热机 械 性 能 测试 结果 。 


了 映 树 
树脂 
下 对 
开始 


度 的 


最 高 模 量 值 (HMUF,>SHMUF >>MUF，)。 


] DMA 分 析 方 法 可 模拟 人 造 板 的 热 压 过 程 , 反 
有 指 的 固化 过 程 站 。 由 图 4 可 知 , 随 着 温度 的 上 升 
的 流动 性 逐渐 提高 , 弹性 模 量 开始 下 降 。 当 温度 
至 100C 左 右 时 HMUF, 先 于 MUF, 和 S.HMUF 
固化 , 弹性 模 量 开始 迅速 增加 。 随 着 固化 交 联 程 
是 高 分 子 链 不 断 增长 , 储 能 模 量 上 升 很 快 , 在 某 
个 特定 的 温度 在 短 时 间 内 得 到 较 高 的 弹性 模 量 , 达到 


Transmittance /% 


9 


外 1 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 


Wavenumber / cm’! 


图 4 胶 黏 剂 的 红外 谱 医 
Fig.4 FT-IR results of MUF and S:MUF adhesive, (a) 
HMUF。， (b) MUF。 (C) S2HMUFE 


MUF。、 HMUF。 和 S,HMUF 分 别 从 128，115， 
130C 开始 丧失 机 械 性 能 。 在 整个 升温 过 程 中 
HMUF。 模 量变 化 幅度 最 大 , 其 次 是 SHMUF MUF。 
曲线 变化 比较 平稳 。 在 MUF。 中 亚 甲 基 醚 键 相对 较 
低 , 缩聚 度 不 高 , 热 稳定 较 好 但 是 强度 不 高 ; HMUF。 
具有 较 多 的 亚 甲 基 醚 键 , 在 升温 过 程 中 很 不 稳定 , 在 
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图 5 胶 黏 剂 的 DMA 曲线 


Fig.S DMA results of MUF0 and SMUF2 


程 中 , 在 相同 温度 下 HMUF, 弹 性 模 量 始终 比 MUF。 
高 。 其 原因 是 , SHMUF 树脂 具有 较 高 的 缩聚 度 和 
交 联 度 , 保证 了 足够 的 机 械 强 度 ; 在 SiHMUF 树 脂 中 5 
也 有 相对 较 高 的 醚 键 , 随 着 温度 的 升 高 醚 键 的 断裂 
与 重 排 , 模 量 有 一 定 的 变化 。 但 是 , 树脂 中 的 桥 键 含 
量 相对 较 高 , 可 部 分 抵消 醚 键 断 裂 带 来 的 不 稳定 性 ， 
宏观 上 表现 为 模 量 变化 小 于 HMUF。。 

这 些 结果 说 明 , 用 高 浓度 甲醛 制备 的 三 聚 氰 胺 - 。 56 
尿素 -甲醛 树脂 具有 很 高 的 初始 强度 , 但 是 稳定 性 不 
好 。 用 高 浓度 甲醛 和 大 豆 蛋 白 降解 液 制备 的 三 聚 氰 
胺 -尿素 -甲醛 树脂 , 具有 较 高 的 热机 械 性 能 和 热 稳 ， 
定性 。 


上 


3 结 论 
使 用 三 聚 氰 胺 、 高 浓度 甲醛 ,尿素 和 大 豆 蛋 白 
(SPD 降 解 液 为 原料 可 合成 三 聚 氰 胺 -尿素 -甲醛 树 
脂 (MUF)。 用 高 浓度 甲醛 制备 的 MUF 树脂 刨花板 
内 结合 强度 和 静 曲 强度 分 别提 高 25% 和 64%, 游离 ，。 
甲醛 降低 52%。 用 高 浓度 甲醛 和 SPI 降解 液 制备 的 
MUF 刨花板 内 结合 强度 和 静 曲 强度 分 别提 高 48% 10 
和 97%, 游离 甲醛 降低 56%。 和 蛋白 质 降解 液 与 MUF 
树脂 发 生 了 交 联 反应 。 用 高 浓度 甲醛 制备 的 MUF 
树脂 亚 甲 基 醚 键 含量 较 高 , 树脂 体系 缩聚 度 高 , 树 
脂 具 有 很 高 的 初始 强度 , 但 热 稳定 性 较 差 。 用 高 12 
浓度 甲醛 和 SPI 降解 液 制备 的 MUF 树脂 具有 较 高 
的 缩聚 度 , 亚 甲 基 桥 键 含 量 明显 升 高 可 部 分 抵消 ,|， 
醚 键 在 高 温 下 断裂 重 排 带 来 的 不 稳定 性 , 使 树脂 
具有 较 高 的 热机 械 性 能 、 热 稳定 性 和 较 低 的 游离 
甲醛 。 
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